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ABSTRACT

EffectofZrNcoatingontheElectrochemical
CharacteristicofTiAlloy

Shin,Jae-Yeon,
Director:Prof.Ko,Yeong-Mu,D.D.S.,M.S.D.,Ph.D.
DepartmentofDentistry,
GraduateSchoolofChosunUniversity

ElectrochemicalcharacteristicsofCp-Ti(G&STITANIUM,Grade.4,
USA)andTi-6Al-4V ELI(FORT WAYNEMETAL,USA)coatedwith
ZrN usingRF-magnetronsputteringmethodwereexamined.
Thesampleswerecutandpolishedforcorrosiontestandcoating.The
specimenswerecoatedwithZrNbyRF-magnetronsputteringmethod.
Themicrostructureswereconductedbyusingopticalmicroscope(OM),
X-raydiffractionmeter(XRD)andfieldemissionscanningelectron
microscope(FE-SEM).Thecorrosionpropertiesofthesampleswere
examinedthroughpotentiodynamictest(-700mV∼+1000mV)andA.C.
impedancetest(100kHz～ 10mHz)in0.9% NaClsolutionat36.5±
1℃byPARSTAT(EG&G Co,2273.USA).

Theresultswereasfollows:

1.From themicrostructureanalysis,theCp-Tishowedtheacicular
structureofα-phaseandTi-6Al-4Valloyshowedthemicro-acicular
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structureofα+β  phase.

2.From theanalysisofZrN-coatedlayeranalysis,theZrN-coatedsurface
showedcolumnarstructurewith646nm thickness.

3.ThecorrosionresistanceofZrN-coatedTialloyswerehigherthan
thoseofthenon-coatedTialloysin0.9% NaClsolution,indicating
betterprotectiveeffect.CorrosionresistanceofcoatedTialloys
increasedintheorderofZrN coating.

5.From theanalysisA.C.impedanceanalysisin0.9% NaClsolution,the
Rp valueofZrN-coatedTialloysshowedhigherthan thoseof
Non-coated Tialloy.Polarizationresistance(Rp)valuesincreased with
ZrN coating.
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III...서서서 론론론

생체용 재료는 독성이나 발암성이 없고 부작용이나 인체거부반응이 없는 생
체적합성(biocompatibility)이 우수한 재료여야 하며 화학적으로 안정해야 한
다.그리고 인장강도,탄성률,내마모성 및 피로강도 등 기계적 성질이 양호
해야하며,인체 내의 부식 환경에서 견딜 수 있는 내부식성을 갖추어야 한다
1).
생체용 재료로 초기에 주로 사용된 금속재료는 스테인리스강이 있었으나,
인체에 유해작용이 있는 Ni함유하고 있고 생체내 에서 응력으로 인한 부식
균열 등에 문제가 있었다.그 이후에 Co-Cr합금이 사용 되었고,이 합금도
생체 내에서 마찰에 의한 부식과 피로파괴가 일어나 안정성 여부에 논란이
되고있다.2)그래서 최근에는 내식성,비강도,생체친화성 및 피로특성 등이
우수한 Ti와 Ti합금이 그 자리를 대신하고 있다.Ti와 그 합금을 생체재료
로 이용하는 이유는 우수한 내식성을 보유하고 있고 골 친화성이 우수하며,
낮은 탄성율 그리고 높은 비강도를 가지고 있기 때문이다3~6).
Ti와 Ti합금의 부동태 피막은 안정한 수 나노 두께의 TiO2막을 표면에
형성함으로써 생체적합성과 내식성은 우수해지지만,TiO2막의 파괴로 인하
여 생체나 구강 내 환경에서 부식되면 이온이 용출되어 조직이나 세포에 독
성과 알레르기를 유발하게 되어 생체재료의 기능을 쉽게 상실하는 경우도 있
다.또한 생체용 합금의 특성상 낮은 마모저항에 따른 표면강도와 마모저항
이 감소되어 내식성에 영향을 미치는 경우가 있으며7),이러한 문제점을 개선
하기 위하여 표면개질처리를 함으로써 이온의 용출을 억제함과 동시에 생체
적합성을 개선하고자 하는 연구가 진행되어 왔다.
표면처리 방법 중 RF-magnetronsputtering법은 재료의 높은 내식성을 향
상시시 킬 수 있다고 보고되었다8).RF-magnetronsputtering법을 이용하여
합금의 표면에 ZrN을 코팅함으로써 높은 경도,낮은 마찰계수 및 마모저항을
향상시키고,우수한 기계적 성질과 내식성을 갖는 특징이 있어 생체 안정성
을 확보할 수 있으나 이에 관한 연구는 미미한 상태이다.
본 연구에서는 생체용 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금의 표면에 생체적합성을 향
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상시키고 내식성을 크게 향상시키는 RF-magnetronsputtering법으로 ZrN을
코팅한 후,0.9% NaCl전해액에서 동전위 분극시험과 A.C.임피던스 시험을
통하여 이들 합금의 생체적합성과 표면특성을 조사하였다.
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ⅡⅡⅡ...연연연구구구재재재료료료 및및및 방방방법법법

222---111...시시시료료료준준준비비비

본 실험에 사용할 Cp-Ti(G&S TITANIUM, Grade. 4, USA)과
Ti-6Al-4V ELI(FORT WAYNEMETAL,USA)를 각각 준비하였다.

222---222...미미미세세세조조조직직직

미세조직 관찰을 위한 시편은 고속 다이아몬드 정밀절단기를 이용하여 적당
한 크기로 절단한 후 2000grit의 SiC연마지까지 단계적으로 습식 연마하고,
최종적으로 0.3㎛ 알루미나 분말로 마무리 한 후 초음파 세척을 하였다.준
비한 시편은 2mlHF/3mlHCl/5mlHNO3/190mlH2O Keller's용
액으로 에칭한 후,FE-SEM을 이용하여 기지조직을 관찰하였다.
성분분석을 위하여 EDX를 시행하였으며,시편의 결정구조는 X-선 회절분석
기를 사용하였으며 스캔범위는 20∼ 90도의 2θ 구간을 분석하였다.분석에 이
용한 장비는 X'pertPROMPD(PANalytical,Netherlands)를 이용하였다.

222---333...ZZZrrrNNN 코코코팅팅팅

ZrN 코팅은 RF-magnetron sputtering 장비로 Zr(99.999%, Williams
AdvancedMaterials,USA)타겟을 사용하여 코팅하였으며 그 개략적인 구조
는 Fig.1에 나타내었다.균질한 코팅막을 만들기 위해서 1.0×10-3torr의
진공도에서 Ar과 N2의 가스량을 40sccm으로 일정하게 유입시킨 후,기판온
도 150℃에서 100W의 파워를 가해 코팅을 시행하기 전에 20분간 사전공정
을 시행하여 타겟 표면의 불순물을 제거한 후 40분간 코팅을 시행하였다.그
리고 코팅막 두께 측정과 성분 분석을 위해 Siwafer에 동일한 조건으로
ZrN 코팅을 시행하였다.코팅조건은 Table1에 요약하여 나타내었다.
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FFFiiiggg...111...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm ooofffRRRFFF---mmmaaagggnnneeetttrrrooonnn
ssspppuuutttttteeerrriiinnngggsssyyysssttteeemmm...

TTTaaabbbllleee111...DDDeeepppooosssiiitttiiiooonnncccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffZZZrrrNNN fffiiilllmmm ooonnn
ttthhheeeTTTiiiaaalllllloooyyysss...

CCCoooaaatttiiinnngggcccooonnndddiiitttiiiooonnn ZZZrrrNNN fffiiilllmmm
Target Zr(99.99%)
BasePressure 1×10-6Torr
WorkingPressure 1×10-3Torr
Gas N2(35sccm)/

Ar(5sccm)
Operation
Temperature

150℃

Pre-sputtering 20min
DepositionTime 40min
PowerSupply 100W
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222---444...전전전기기기화화화학학학적적적 특특특성성성

생체용 Ti과 Ti합금의 부식 특성을 알아보기 위해 전기화학적인 방법
(PARSTAT,Model2273,EG&G,USA)을 이용하였으며,0.9% NaCl전해액
에서 -700mV∼+1000mV까지 동전위 분극실험(potentiodynamic)을 시행하
였고,100kHz∼10mHz까지 교류 주파수 측정 실험(ACimpedance)을 시행
하였다.실험용액은 실험이 시작되기 30분전 부터 끝날 때 까지 아르곤가스
를 흘려보내 교반함으로써 시편 표면의 불순물,산화물 및 용존산소를 제거하였
으며,작업전극(workingelectrode)에는 시편을,기준전극(referenceelectrode)
은 포화감홍전극(satured calomel electrode, SCE)을 보조전극(counter
electrode)으로는 고밀도 탄소전극을 각각 사용하였다.Fig.2는 개략도를 나
타내고 있으며,Table2에는 부식실험 조건을 나타내었다.

FFFiiiggg...222...SSSccchhheeemmmaaatttiiicccdddiiiaaagggrrraaammm ooofffttthhheeeeeellleeeccctttrrroooccchhheeemmmiiicccaaalll
cccooorrrrrrooosssiiiooonnnttteeesssttt...
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TTTaaabbbllleee222...TTThhheeecccooorrrrrrooosssiiiooonnncccooonnndddiiitttiiiooonnnooofffsssaaammmpppllleee...
PPPooottteeennntttiiiooodddyyynnnaaammmiiicccttteeesssttt AAA...CCC...iiimmmpppeeedddaaannnccceee

EEEllleeeccctttrrrooolllyyyttteee 0.9% NaCl 0.9% NaCl
WWWooorrrkkkiiinnngggeeellleeeccctttrrrooodddeeeSample Sample
CCCooouuunnnttteeerrreeellleeeccctttrrrooodddeee Highdensecarbon Highdensecarbon
RRReeefffeeerrreeennnccceeeeeellleeeccctttrrrooodddeeeSCE SCE
SSScccaaannnrrraaattteee 1.66mV/s ㅡ
pppooottteeennntttiiiaaalllrrraaannngggeee -700mV ~ 1000mV ㅡ
TTTeeemmmpppeeerrraaatttuuurrreee 36.5±1℃ 36.5±1℃
FFFrrreeeqqquuueeennncccyyyrrraaannngggeee ㅡ 100kHz~10mHz
AAA...CCC aaammmpppllliiitttuuudddeee ㅡ 10mV
PPPoooiiinnnttt ㅡ 5point/decade
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ⅢⅢⅢ...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

333---111...미미미세세세조조조직직직 관관관찰찰찰 및및및 상상상 분분분석석석

Fig. 3은 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금의 FE-SEM과 EDX 결과이다.
Cp-Ti(Fig.3a)는 등축형의 α상을 관찰 할 수 있으며,Ti-6Al-4V 합금(Fig.3b)은
미세 등축정의 구조를 보여주고 있다.EDX 분석의 결과로 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V
합금 성분을 분석한 결과,Cp-Ti는 Ti의 피크가 Ti-6Al-4V 합금은 Ti,Al
및 V피크가 주를 이루고 있어 합금이 잘 이루어 졌음을 확인할 수 있었다.

FFFiiiggg...333...FFFEEE---SSSEEEMMM aaannnddd EEEDDDXXX mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsss ssshhhooowwwiiinnnggg ttthhheee
mmmiiicccrrrooossstttrrruuuccctttuuurrreee ooofff TTTiii aaalllllloooyyysss...(((aaa))) CCCppp---TTTiii (((bbb)))
TTTiii---666AAAlll---444VVV aaalllllloooyyy
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Fig.4는 Cp-Ti및 Ti-6Al-4V 합금의 X-선 회절 피크(PCPDWIN,
JCPDS-ICDD)를 나타낸 그림이다.Cp-Ti는 α상을 가지는 hcp구조를 가지
고 있었고9),X-선 회절시험 결과 hcp구조를 가지고 있는 (101)및 (103)면
을 나타내고 있으므로 Cp-Ti가 α형 Ti합금인 것을 확인할 수 있었다.또한
Ti-6Al-4V 합금은 대표적인 α+β형 Ti합금으로10)

α+β 구조를 갖는 것을 알
수 있는데,주피크를 보면 α상인 (101)면이 주방위를 이루고 있음을 알 수 있
으며 β상의 피크인 (110)면이 나타남으로 α+β형 Ti합금인 것을 알 수 있다.

FFFiiiggg...444...XXX---rrraaayyydddiiiffffffrrraaaccctttiiiooonnnpppaaatttttteeerrrnnnsssooofffCCCppp---TTTiiiaaannnddd
TTTiii---666AAAlll---444VVV aaalllllloooyyy...
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333---222...ZZZrrrNNN 코코코팅팅팅표표표면면면

Fig.5는 표면에 RF-magnetronsputtering법을 이용하여 Siwafer에 ZrN
을 코팅한 단면을 FE-SEM과 EDX로 분석하고 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금에
ZrN 코팅하여 FE-SEM으로 관찰한 결과이다.코팅막의 두께를 측정한 결과
ZrN은 약 646㎚의 두께를 나타내었고,EDX를 이용하여 표면의 코팅막의 성
분을 분석한 결과,ZrN을 코팅한 경우 Zr과 N 성분이 주피크를 이루고 있어
표면에 코팅이 잘 이루어졌음을 확인 할 수 있었다.

FFFiiiggg...555...TTThhhiiinnnfffiiilllmmm FFFEEE---SSSEEEMMM mmmiiicccrrrooogggrrraaappphhhsssssshhhooowwwiiinnnggg
(((aaa)))ZZZrrrNNN cccoooaaattteeedddlllaaayyyeeerrrooofffSSSiiiwwwaaafffeeerrr
(((bbb)))CCCppp---TTTiii(((ccc)))TTTiii---666AAAlll---444VVV aaalllllloooyyy...
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333---333...동동동전전전위위위 분분분극극극 시시시험험험

내식성을 평가하기 위한 방법인 동전위 분극시험은 용액과 금속이 접촉될
때 금속이온의 이온화 경향에 의해 형성되는 부식 전위를 측정할 수 있으며
매우 미세한 전위에 의해 합금 표면에 부식을 일으키고,그 때 형성되는 부
식 생성물에 의해 나타나는 전류차단을 인지함으로써 금속이 용액내로 용출
되어 전해액과 어떤 반응을 어느 정도하는가를 단시간 내에 정량적으로 나타
낼 수 있다11)

생체용 Ti합금의 내식성에 미치는 ZrN 코팅의 영향을 조사하기 위해 동전
위 분극시험을 시행하였다.Fig.6및 Fig.7은 -700～ 1000㎷ 범위의
potential을 주어 측정된 36.5±1℃의 0.9% NaCl전해액에서 ZrN 코팅 전과
코팅 후 Ti합금의 동전위 분극곡선을 나타내고 있다.전반적으로 코팅되지
않은 경우에 비하여 부식전류밀도가 Cp-Ti는 6.358 × 10-3 A/㎠ ,
Ti-6Al-4V 합금은 1.392×10-4 A/㎠까지 낮아져 내식성이 증가하는 것을
관찰할 수 있는데,ZrN을 코팅한 경우 시편 표면의 N3-막이 보호층 역할을
하여 내식성이 향상되기 때문인 것으로 생각 된다12).
Table4는 동전위분극 실험 후 부식 데이터를 나타낸 것으로 부식전위
(Ecorr)와 부식 전류밀도(Icorr)값을 나타내고 있다.이로부터 전체적인 부식특
성은 부식전류밀도에 있어서 ZrN 코팅한 경우 코팅하지 않은 경우에 비해
낮은 부식전류밀도를 보여 ZrN 코팅이 내식성의 향상에 영향을 미치는 것을
알 수 있었다.
Fig.8는 ZrN을 코팅한 Cp-Ti및 Ti-6Al-4V 합금을 36.5±1℃의 0.9%
NaCl전해액에서 동전위 분극실험 후,FE-SEM을 이용하여 나타낸 미세조직
사진이다.
동전위 분극시험을 통한 후 미세조직을 관찰한 결과,코팅막이 손실되지 않
음을 확인할 수 있었다.각 시편에서 알 수 있는 바와 같이 표면 코팅막의
영향으로 인하여 내식성이 증가하였음을 관찰하였고,이를 통하여 Ti합금
표면에 ZrN 코팅함으로써 시편의 내식성을 향상시키는 것을 수 있었다.
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333---444...AAA...CCC...임임임피피피던던던스스스 측측측정정정

Fig.9과 10는 Ti합금과 Ti합금표면에 ZrN을 코팅한 후,36.5±1℃의
0.9% NaCl전해액에서 임피던스 측정을 한 Nyquistplot과 Bodeplot이다.
Ti합금표면에 ZrN 코팅한 경우 전체적으로 코팅하지 않은 경우보다 반원의
궤적이 증가하는 것을 관찰할 수 있다.이는 Ti합금표면에 코팅한 경우,넓
은 반원궤적을 나타냄으로써 내식성이 증가하는 것을 나나내는 것이다.
정확한 내식성을 평가하기 위해 Rp값의 변화를 측정하였다.Nyquistplot상
에서 Rp값을 측정할 수 있으나 저주파 영역에서 산란 등을 고려하면,Bode
plot상에서 저주파영역과 고주파 영역에서 얻는 임피던스의 차를 구하는 것이
더 일반적인 방법이다13).
일반적으로 합금의 전해질에 대한 저항은 거의 영향을 받지 않기 때문에

분극에 대한 저항의 값을 얼마나 받느냐가 중요하다.Table4는 분극저항(Rp)
값을 나타낸 것으로,Cp-Ti경우 Rp값은 ZrN 코팅한 경우 524kΩ㎠로 코
팅처리 전보다 높게 나타났고,Ti-6Al-4V 합금의 경우에는 ZrN 코팅 했을때
1521kΩ㎠의 높은 값을 나타내었다.ZrN 코팅에 따른 분극저항(Rp)값의 변
화를 관찰한 결과,ZrN 코팅으로 인해 Rp의 값이 증가하여 내식성이 향상 되
었음을 알 수 있었다.
이상 실험의 결과로서 Ti합금표면에 코팅을 하지 않는 시편보다 ZrN을
코팅한 시편의 경우 전체적으로 표면에 코팅막의 영향으로 내식성이 향상되
었음을 알 수 있었다
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ⅤⅤⅤ...결결결 론론론

생체용으로 사용하는 Cp-Ti와 Ti-6Al-4V 합금에 RF-magnetron
sputtering법으로 ZrN을 코팅하여 전기화학적 특성을 조사하였으며,그 실험
결과는 다음과 같다.

1.미세조직 관찰결과,Cp-Ti는 α상의 등축형,Ti-6Al-4V는 α+β상의 미세등
축정이 관찰되었다.

2.동전위 분극시험 결과,ZrN 코팅한 경우는 코팅하지 않는 경우보다 부식
전류밀도가 낮은 값을 나타내어 내식성이 향상 되었음을 알 수 있었다.

3.RF-magnetronsputtering을 이용하여 ZrN을 코팅한 결과,약 646nm의
균질한 ZrN코팅막을 얻을 수 있었다.

5.A.C.임피던스 실험 결과,ZrN 코팅한 합금의 경우 Nyquistplot상에서 코
팅하지 않은 경우에 비해 반원이 증가 하였고,Rp값이 코팅하지 않은 합
금의 Rp값에 비해 증가되어 내식성이 향상되었음을 알 수 있었으며,ZrN
코팅이 표면에서 내식성을 크게 증가시키는 것으로 생각된다.

결론적으로,생체용 Ti합금의 표면에 ZrN을 코팅하면 내식성은 더욱 향상
되며 이는 표면에 안정한 부동태피막이 증가하기 때문인 것으로 사료된다.
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